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(54) Eisenoxid- und Siliclumdioxid-Titandloxid-Mischung 

(57) Eisenoxid-Sitictumdioxid-Titandioxid-Misclioxid wird hergestellt, indem man verdampfbare Verbindungen von 
Eisen, Silicium und Titan gemeinsam in einer Wasserstoff/Sauerstoff-Flamme verbrennt. 
Sie werden als UV-Absorber in Kosmetika verwendet. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Eisenoxid-Siliciumdioxid-Titandioxid-Mischoxid, das Verfahren zu seiner Herstellung 
und seine Ven/vendung. 

s [0002] Es ist bekannt. Titandloxid auf pyrogenem Wage, vor allem mittels des flanimenhydrolytlschen Verfahrens 
herzustellen (DE-PS 830 786). Ein derartig hergestelltes Titandloxid Icann in Sonnenschutzmittein als UV-absorbie- 
rendes l\^ittel bei gleichzeitiger Transparenz fQr sichtbares Licht eingesetzt warden. Eina weitare Einsatzmoglichlcait 
besteht in Lacl<en oder Kunststoffen. 

[0003] Die Herstellung von Mischoxtden auf pyrogenem Wege ist bel<annt aus den Dol^umenten DE-A 952 891, 
10 DE-A 29 31 585, DE-A 24 31 81 0 und DE-A 36 1 1 449. 

[0004] Die JP-A-5330825 beschreibt mrt Eisenoxid dotiertes Titandloxid, das auf dem Fallungswege hergestellt wird 
und vorzugswaise mit waitaran Oxiden beschichtat ist. 

[0005] Mittels Flammenhydroiyse kann, wie im Patent EP 0 609 533 B1 beschrieben, auch eisenoxidhaitiges Titan- 
dioxidpulver hergestellt werden. Fur besondera Einsatzzwecke, wie zum Beispiel als UV-absorbiarendes Agens in 
IS Sonnenschutzmittein, ist eine besonders hohe Absorptionsfahlgkelt fur UV-Strahlung insbesonderefur UVB-Strahlung 

und eIne Transparenz, die mit dem bekannten Titandloxid nicht erreicht werden kann, notwendig. 
[0008] Gegenstand der Erfindung ist ein Eisenoxid-Siliciumdioxid-Titandioxid-Mischoxld, hergestellt auf pyrogenem 
Wege, Insbesondere auf flammenhydrolytischen Wege. Das kann aus etnem pyrogen, insbesondere flammenhydro- 
lytisch hergestellten, temaren Eisenoxid-Siliciumdioxid-Titandioxid-Mischoxtd mit einer spezifischen Oberflache von 
20 10 • 200 m^/g, das 0,5 bis 50 Gew.-% Eisenoxid und 0,5 - 50 Gew.-% Siliciumdioxid, bezogen auf die Gesamtmenge, 
als Bestandteile das tarnaren Mischoxids enthalt, bastahen. 

[0007] Ein weitarar Gegenstand der Erfindung ist ain Verfahren zur Herstellung des Eisenoxid-Slliciumdioxid-Titan- 
dioxid-Mlschoxides, welches dadurch gekennzaichnet ist, dass man verdampfbare Eisenverbindungen verdampft und 
in die Mischkammer eines bekannten Brenners uberfuhrt, gleichzeitig verdampfbare Siliciumverbindungen und Titan- 
25 verbindungen separat dosiert und gemeinsam verdampft und ebenfalls in die Mischkammer des bekannten Brenners 
uberfuhrt, wobei die verdampften gasformigen Verbindungen in einem Verhaltnis, das der Zusammensetzung des 
Eisenoxid-Siliciumdioxid-Titandioxid-Mischoxids entsprk:ht, dosiert werden, die gasfomnigen Verbindungen in der 
Mischkammer des bekannten Brenners mit (Kem-)Wasserstoff und (Kern-)Sauarstoff und/oder (Karn-)Luft vermlscht, 
und das Gasgemisch, das aus der Dusanoffnung des Brenners stromt, in der Reaktionskammar des Brenners ver- 
so brennt, wobai zusdtzlich (Mantal-)Wassarstoff und gegebenenfalls (Mantel-)Stickstoff in die den Brennemiund umge- 
bende Ringdusa eingespeist werden, das entstandene Elsenoxid-Sillclumdioxid-Tltandioxid-Mischoxid von den gas- 
formigen Reaktionsprodukten abtrennt und gegebenenfalls mittels Wasserdampf von anhaftenden Reaktionsproduk- 
ten befreit. 

[0008] Das erfindungsgemasse Eisenoxid-Siliciumdioxid-Titandioxid-Mischoxid kann hergestellt werden, indem man 
35 wasserfreies Eisen (lll)-chlorid verdampft, zusammen mit einem Inertgas, zum Beispiel Stickstoff, in die Mischkammer 
eines bekannten Brenners uberfuhrt, dort mit Wasserstoff, Luft und einem getrennt dosiarten, aber gemeinsam ver- 
dampften Gemisch aus gasfomiigem Titantetrachlorid und Siliclumtetrachlorid, gegebenenfalls mit einem Tragergas, 
das inert sein kann, wie zum Beispiel Stickstoff und/oder Luft, in einem Verhaltnis, das der Zusammensetzung des 
Eisenoxid-Siliciumdioxid-Titandioxid-Mlschoxids entspricht, vemiischt, das Mahrkomponantengemisch in die Reakti- 
40 onskammer (Flammenrohr) des Brenners verbrennt, wobei zusatzlich (Mantel-) Wasserstoff und gegebenenfalls (Man- 
tel-)Stickstoff in die den Brennermund umgebende Ringduse eingespeist werden, danach das feste von den gasfor- 
migen Reaktionsprodukten abtrennt und gegebenenfalls in feuchter Luft von anhaftenden Reaktionsprodukten befreit. 
[0009] Bei dem erfindungsgemassen Verfahren kann eine Brennervorrichtung verwendet werden, wie sie in dem 
Dokument EP 0 814 057 B1 beschrieben wird. 

[0010] In einer bevorzugten AusfOhrungsform kann das Eisenoxid-Siliciumdioxid-Titandloxid-Mischoxid die folgen- 
den physikalisch-chamischen Daten aufweisen: 



Titandioxid-Gehalt (Gew.-%) 


0,5 - 99,0 


Eisenoxid-Gehalt (Gaw.-%) 


0,5 - 50 


Siiiciumdioxid-Gehalt (Gew.-%) 


0,5 - 50 


Spezifischa Oberflache (m^/g) 


10-200 


PrimdrteilchengroBe (nm) 


5-120 


Stampfdichte (g/l) 


1 00 - 400 


GlOhverlust (2h, 1 0OO^'C) (Gew.-%) 


0.6-6 
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[0011] Das erhaltene das Eisenoxid-Siliciumdioxid-Titandioxid-Mischoxid ist sehr feinteitig, sehr homogen und sehr 
rein. Es weist gegenuber dem Stand der Technik eine bessere Absorption und damit eine schlechtere Transparenz 
von UV-Ucht bei einerweitgehenden Transparenz fOrsichtbares LIcht auf. Es ist gut im entsprechenden Medium, zum 
Belspiel einem Sonnenschutzmlttel, dispergierbar. 

[0012] Das Eisenoxid-Sitictumdioxid-Titandloxid-Mischoxid kann weiterhin zur Herstellung von kosmetischen Arti- 
kein, Lacken, Katalysatoren, Katatysatortragern und Photokatalysatoren und als UV-Absorber eingesetzt werden. 
[0013] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Hautkosmetika, die das erfindungsgemasse Eisenoxid-Silicium- 
dtoxid-Titandioxid-Mischoxtd vorzugsweise in einer Menge von 0,05 - 10 Gew.-%, enthaiten. 

Belspiel 1 

[0014] FeCl3, SiCl4 und TICI4 werden in drei getrennten Dosiereinriclitungen eindosiert und In zwei getrennten Ver- 
dampfem verflOchtlgt (Verdampfertemperaturen fur FeCIs 350**C und fur TiCl4 und SiC^ aOO^'C). Dabei werden SICI4 
und TiCl4 getrennt dosiert aber gemeinsann in einem Verdampfer verfluchtigt. FeCls wird ebenfatis getrennt dosiert, 
aber separat verf luclitigt. Die Chloriddampfe werden mrttels Stickstoff in die l\^tschkammerdes Brenners geleitet. Dort. 
werden sie mit (Kem-)Wasserstoff und getrockneter (Kern-)Luft und/oder (Kem-)Sauerstoff vemnischt und in eine Re- 
aktionskammer (Flammenrolir) verbrannt zusatzlich wird (IS/lantel-)Wasserstoff und gegebenentalls (l\/lantel-)Stickstoff 
in die den Brennemiund umgebende Ringduse eingespeist. In der Koagulationsstrecke wird das Eisenoxid-Silicium- 
dioxid-Titandioxid-Mischoxid auf ca. lOO'^C abgekuhtt. Das erhaltene Eisenoxid-Siiiciumdioxid-Titandioxid-Mischoxid 
wird anschlleBend mit einem Filter abgeschieden. Durch die Behandlung des Eisenoxid-Siliciumdioxid-Titandioxid- 
Mischoxid mit feuchter Luft bei Temperaturen zwischen 500®C und 700''C wird anhaftendes Chlorld entfemt. 
[0015] In derTabelle 1 sind die Reaktionsbedingungen fQr die Herstellung des Elsenoxid-Siliciumdioxid-Titandloxld- 
Mischoxid zusammengestellt. 

[0016] Tabelle 2 zeigt die Produkteigenschaften des Eisenoxid-Siliciumdioxid-Titandioxid-Mischoxids. 
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Messung der UV-Absorptlon 

[0017] Zur Messung der UV-Absorption beziehungsweise der Transmission werden 3% des Eisenoxid-Siliciumdi- 
oxid-Titandioxid-Mischoxids gennass Beispiel 1 mit der Zusammensetzung 1 ,35 Gew.*% Fe203, 18,51 Gew.-% Si02. 

5 80,07 Gew.-% TiOg in einer Mischung mIt 8 Gew.-% Aerosil 200 und 89 Gew.-% Isopropylpalmitat disperglert. An- 
schlie3end wird die Dispersion In eine Quarzkuvette mit einer Schichtdicke von 10pjn gefullt. MIt einem Spektrometer 
UV-201 der Rrma Shimazu wird die Transmission gemessen. Als Vergleichssubstanz wird das pyrogene Titandloxid 
P 25 (Spez. Oberflache 50 ± 15 m^/g) verwendet und unter den gleichen Bedlngungen untersucht. 
[0018] Figur 1 zeigt die Abhangigkeit der Transmission in % von der Wellenlange im Bereich von 200 - 400nm (Kurve 

10 A: erfindungsgemaBes Eisenoxid-Siliciumdioxid-Tltandioxid-Mischoxid, Kurve B: Tltandioxid P 25). Die Dispersion mit 
dem erflndungsgemassen Mischoxid zeigt gegenuber der Dispersion, die relnes Tltandioxid P 25 enthalt, eIne deutlich 
gerlngere Transmission Im UVB-Berelch. Das erflndungsgemSsse Eisenoxid-Siliclumdioxid-Titandioxid-Mischoxld bie- 
tet damit einen ausgezeichneten Schutz gegen UV-Strahlung, insbesondere Im besonders schadllchen UVB-Berelch. 

15 

PatentansprOche 

1. Elsenoxid-Sllk:iumdloxld-Titandloxid-Misclioxid, hergestellt auf pyrogenem Wege. 

20 2. Elsenoxid-Silk:lumdloxld-Titandioxid-Mlschoxid gemfiB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daas es auf flam- 
menhydrotytlschem Wege hergestellt 1st. 

3. Eisenoxid-Siliclumdioxid-Titandioxid-Mischoxid nach den Anspruchen 1 Oder 2, dadurch gekennzelchnet, dass 
es aus einem pyrogen hergesteilten Eisenoxld-Siliciumdioxid-Titandioxid-Mlschoxid mit einer spezifischen Ober- 

25 flache von 1 0 bis 200 m^/g, welches 0,5 bis 60 Gew.-%. Eisenoxid und 0,5 - 60% Siliciumdioxid, bezogen auf die 

Gesamtmenge, als Bestandtell des MIschoxIds enthalt, besteht. 

4. Verfahren zur Hersteliung des Eisenoxid-Sillclumdioxid-Tltandloxid-Mlschoxides gem&B Anspruch 1 bis 3, da- 
durch gekennzelchnet, dass man verdampfbare Elsenverbindungen verdarnpft und in die Mischkammer eines 

30 bekannten Brenners uberfiihrt, gleichzeitig verdampfbare Siliciumverbindungen und Titanverbindungen separat 

dosiert und gemeinsam verdampft und ebenfalls in die Mischkammer des bekannten Brenners uberfiihrt. wobei 
die verdampften gasformigen Verbindungen in einem Verhattnis, das der Zusammensetzung des Eisenoxid-Sili- 
ciumdioxid-Titandioxid-Mischoxides entspricht, dosiert werden, die gasfonnigen Verbindungen in der Mischkam- 
mer des bekannten Brenners mit (Kern-)Wasserstoff und (Kem-)Sauerstoff und/oder (Kern-)Luft vennischt und 

35 das Gasgemisch In die Reaktionskammer des Brenners verbrennt wobei zusatzllch (Mantel-) Wasserstoff und ge- 

gebenenfalls (Mantel-)Stlckstoff In die den Brennemnund umgebende RIngduse eingespelst werden, und das ent- 
standene Eisenoxid-Slliclumdioxid-Titandloxid-Mischoxld von den gasfSmnigen Reaktlonsprodukten abtrenntund 
gegebenenfails mittels Wasserdampf von anhaftenden Reaktlonsprodukten befrelt. 

40 5. Verfahren zur Hersteliung des Eisenoxid-Siliciumdioxid-Trtandloxid-Mischoxides nach Anspruch 4, dadurch ge- 
kennzelchnet, dass man wasserfreies Eisen (lll)-chlorid verdampft, zusammen mit einem Inertgas In die Misch- 
kammer eInes bekannten Brenners uberfuhrt, dort mit Wasserstoff, Luft und einem getrennt dosierten, aber ge- 
meinsam verdampften Gemisch aus gasfdrmlgem Titantetrachlorid und Sillciumtetrachlorid, gegebenenfails mit 
einem Traggas, das Inert sein kann wie zum Beispiel Stickstoff. und/oder Luft In einem Verhaltnis, das der Zusam- 
mensetzung des Eisenoxid-Siliclumdioxid-Tltandloxid-Mlschoxides entspricht, vennischt, zusatzlich (Mantel-) 
Wasserstoff und gegebenenfails (Mantel-)Stlckstoff In die den Brennemiund umgebende RIngduse einspelst, das 
Mehrkomponentengemlsch In der Reaktionskammer des Brenners verbrennt, danach das feste Eisenoxld-Silicl- 
umdioxId-Titandioxid-Mischoxid von den gasformigen Reaktlonsprodukten abtrennt und gegebenenfails in feuch- 
ter Luft von anhaftenden Reaktlonsprodukten befreit. 

50 

6. Verwendung des pyrogen hergesteilten Elsenoxid-Slllclumdioxid-Tltandioxid-Mischoxids nach Anspruch 1 oder 2 
zur Hersteliung von kosmetischen Artikein, Lacken, Katalysatoren, Katalysatortragem. Photokatalysatoren und 
als UV-Absorber. 

55 7. Hautkosmetika, enthaltend Elsenoxid-Siliciumdioxid-Titandioxid-Mischoxid gemaB Anspruch 1 oder 2, vorzugs- 
weise in einer Menge von 0,05 bis 10 Gew.-%. 
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